0 


202303.00270v1 


chinaXiv 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


第 29 卷 第 7 期 材 料 研 究 光 报 Vol 29 No.7 
2015 年 7 月 CHINESE JOURNAL OF MATERIALS RESEARCH Juy 2015 


氧化 锌 纳米 柱 阵列 的 水 热合 成 及 其 性 能 * 
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摘 要 用 水 热 法 在 溶解 有 Zn(CH;COO); 与 CdHzNs 的 溶液 中 添加 NH4NO; 与 AI(NO;); 制 备 了 ZnO 纳米 柱 阵 列 。 结 果 表 明 , 添 
加 在 溶液 中 的 NHNO; 降 低 了 制备 出 的 ZnO 纳米 柱 的 缺陷 态 密度 , 减 小 了 其 内 部 的 非 辐射 复合 中 心 的 密度 。ZnO 纳米 柱 内 
部 的 非 辐射 复合 的 减弱 导致 其 斯 托 克 斯 位 移 降 低 49%, 从 而 得 到 高 质量 的 ZnO 纳米 柱 阵列 。 控 制 NHANO; 与 AI(NO;); 在 溶 
液 中 的 添加 可 在 3.36-3.57 eV 范围 内 调控 ZnO 纳米 柱 的 光学 带 隙 宽度 。Al 的 引入 使 ZnO 纳米 柱 内 部 载 流 子 的 浓度 提高 , 在 
布尔 斯 坦 - 莫 斯 效应 作用 下 纳米 柱 的 光学 带 聊 蓝 移 至 3.56-3.57 eV。 
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ABSTRACT ZnO nanorods arrays were synthesized by hydrothermal method from an aqueous solu- 
tion of Zn(CH3COO),and CeHisNs with additives of NH4NOs and AI(NO;)s. The results show that the use of 
NHsNO;in the solution leads to a decrease in nonradiative recombination centers in the ZnO nanorods by 
lowering their defect density. The reduction of the nonradiative recombination in ZnO nanorods results in 
a descent in the Stokes shift of the nanorods by 49%. In addition, the optical band gap of the ZnO nano- 
rods could be adjusted in a range of 3.36-3.57 eV by controlling the additives concentration in the solu- 
tion. The increase of the carrier concentration as a result of the Al doping leads to a blue shift of the opti- 
cal band gap of the ZnO nanorods to 3.56-3.57 eV, which can be ascribed to the Burstein-Moss effect. 
KEY WORDS inorganic non-metallic materials, optical band gap, hydrothermal method, nanorods 


氧化 锋 (ZnO) 是 一 种 宽 禁 带 直接 带 隙 半导体 材 光 吸收 率 和 增强 电池 的 光 生 载 流 子 的 收集 等 方法 可 
有 ~3.3eV 的 禁 带 宽度 且 在 室温 下 激 子 束缚 能 。” 提高 太阳 能 电池 的 转换 效率 。 在 传统 的 注 膜 结构 太 
高 达 60 meV"。 在 金属 氧化 物 半导体 研究 领域 ， ” 阳 电 池 中 植 入 ZnO 纳米 柱 阵列 , 能 从 光学 与 电学 两 


ZnO 材 料 因 其 潜在 的 应 用 前 景 而 备 受 关注 *"。 相 ”个 途径 提高 太阳 能 电池 的 性 能 。 一 方面 , 植 入 电池 
比 于 其 薄膜 结构 , ZnO 纳米 柱 具 有 更 少 的 缺陷 态 密 ”吸收 层 内 部 的 ZnO 纳米 柱 将 作为 光 散 射 单元 织 构 
度 , 光学 质量 优异 , 因而 近年 来 基于 ZnO 纳米 柱 的 。 ”吸收 层 , 增加 入 射 光 在 电池 内 部 的 有 效 光 程 , 从 而 降 
薄膜 太阳 能 电池 等 光电 器 件 成 为 研究 领域 的 热点 。 ” 低 所 需 的 吸收 层 厚 度 、 进 一 步 缩 减 太阳 能 电池 制造 
前 , 薄膜 太阳 能 电池 的 性 价 比 仍 落后 于 晶体 硅 太 ” 成 本 。 男 一 方面 , 植 入 的 ZnO 纳米 柱 将 载 流 子 的 收 
阳 能 电池 。 新 一 代 薄 膜 太阳 能 电池 的 研发 目标 , 既 


NT 


形 电 极 位 置 更 靠近 载 流 子 的 收集 效率 更 大 的 位 


置 ， 


要 步 提升 其 转换 效率 又 要 降低 其 生产 成 本 , 从 即 光 生 载 流 子 的 产生 区 域 , 可 增强 光 生 载 流 子 的 收 
而 提高 其 性 价 比 。 通 过 增加 其 入 射 光 通 量 、 提 高 其 集 , 提高 太阳 能 电池 的 短路 电流 密度 , 提高 电池 转换 
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效率 。 对 于 后 一 途径 , 为 了 提高 太阳 能 电池 的 性 和 
作为 收集 与 输 运 光 生 载 流 子 的 ZnO 纳米 柱 必须 具 
有 较 小 的 非 辐 射 复合 。 同 时 要 求 其 带 隙 宽度 与 功 函 
本 文联 系 人 : 汤 洋 数 等 半导体 材料 参数 可 调控 , 从 而 控制 ZnO 纳米 柱 
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与 吸收 层 材 料 之 间 的 能 带 结构 图 像 , 保证 光 生 载 流 
子 的 有 效 收 集 与 输 运 。 因 此 , 吸 需 发 展 新 方法 制备 
半导体 性 能 参数 可 控 且 具有 较 小 非 辐射 复合 的 高 质 
量 ZnO 纳 米 柱 阵列 。 

水 热 法 是 低温 溶液 路 线 生 长 ZnO 纳米 结构 的 
常用 方法 之 一 , 溶液 中 的 Zn 源 可 来 自 于 锌 盐 溶 液 ， 
比如 Zn(NO;); 或 Zn(CH;COO), 等 。O 源 可 来 自 于 
NaOH 或 CoHsN: 等 。ZnO 纳米 结构 的 晶体 生长 过 程 
易 受 溶液 中 额外 添加 的 离子 的 影响 。 本 文 在 Zn 
(CH;COO); 与 CoHwoNi 溶液 中 添加 NEHNO: 与 Al 
(NO;);, 制备 可 同时 调控 光学 带 隙 与 较 低 非 辐射 复 
合 的 ZnO 纳米 柱 阵 列 , 并 分 析 溶 液 中 NHsNO; 和 Al 
(NO;); 的 添加 对 ZnO 纳米 柱 性 能 的 影响 。 


1 实验 方法 


为 了 研究 NHNO; 以 及 AI(NO3); 对 制备 的 
ZnO 纳米 柱 阵列 的 物理 性 质 的 影响 , 分 别 使 用 不 
同 的 溶液 配方 制备 9 个 样品 。 样 品 1 至 9 中 均 含 
有 4 mmoyL Zn(CHCOO) 与 4 mmol/L CeHwzNs。 在 
制备 样品 2-5 的 电解 液 中 , 分 别 添加 有 20、40、60 和 
80 mmol/L 的 NHsiNO;。 在 制备 样品 6、7 的 电解 液 
中 , 分 别 添加 有 5 和 10 umolL 的 AIQNO;);。 在 制备 
样品 8、9 的 电解 液 中 , 除 添加 40 mmoyL 的 NHNO; 
外 还 分 别 添加 5 和 10 ymolLL 的 AINO;):( 表 1)。 
生长 ZnO 纳米 柱 阵列 的 衬 底 为 浮 法 玻璃 , 在 其 
上 覆盖 一 层 厚 度 约 为 1000 nm 的 Al 挫 杂 ZnO 注 
膜 。 该 薄膜 用 物理 气相 沉积 方法 制备 , 溅 射 靶 材 为 
含有 97% ZnO 与 3% ALO;( 质 量 比 )。 溅 射 园 枪 与 玻 
璃 基底 距离 为 14 cm, 基底 转速 为 14 wmin。 磁 控 溅 
射 系 统 真空 室 本 底 真 空 由 分 子 泵 抽 至 ~1.2x10* Pa， 
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溅 射 过 程 中 向 真空 室 中 通 入 高 纯 Ar 气 (99.9999%) 并 
将 工作 压力 调整 至 0.12 Pa, 所 通 入 的 Ar 气 流量 为 
15 mL/min。 在 人 磁 控 溅 射 过 程 中 未 对 玻璃 基底 进行 
加 热 , 在 真空 室 中 的 Ar 等 离子 体 及 从 靶 材 中 溅 射出 
的 材料 对 玻璃 基底 的 袭击 将 使 其 温度 略 有 升 高 。 磁 
控 溅 射 采用 射频 方式 , 溅 射 功率 为 240 W。 为 除去 
艺 材 表面 的 受 污染 部 分 材料 , 在 开启 射频 电源 调 至 
紫色 辉 光 后 对 诅 材 进行 不 少 于 2 min 的 预 溅 射 , 之 
后 分 别 打 开 衣 材 及 玻璃 基底 上 的 挡 板 开始 Al 掺 杂 
ZnO 薄膜 的 沉积 。 在 沉积 过 程 中 使 用 石英 晶体 振 
荡 器 对 薄膜 的 生长 过 程 进行 监控 , 薄膜 的 沉积 速率 为 
5.6 nm/min。 所 有 衬 底 的 截面 尺寸 为 1.$ cmx1.5 cm。 
将 衬 底 依 次 在 丙酮 乙醇 . 超 纯 水 (18.2 MQ.cm) 中 各 
超声 清洗 2 min 并 使 用 氮气 吹 干 , 之 后 移入 带 有 特 
气 龙 内 衬 的 不 锈 钢水 热 反应 等 中 。 生 长 时 间 为 5 h,， 
生长 温度 90"C。 生 长 结束 后 , 用 超 纯 水 清洗 衬 底 以 
除去 样品 表面 残留 的 盐 类 。 

用 Nova Nano SEM 450 型 场 发 射 扫描 电子 显 微 
镜 (SEM) 观 察 样品 的 表面 形 貌 , 测试 中 工作 电压 为 
5 kV。 为 得 到 高 质量 的 SEM 图 像 , 使 用 镜 简 内 光 轴 
上 的 三 次 电子 探头 收集 电子 束 在 样品 表面 的 二 次 散 
射电 子 , 在 测试 过 程 中 工作 距离 小 于 5mm。 用 UV- 
3600 型 分 光 光 度 计 测 试 样品 的 透射 率 , 使 用 直径 为 
15 cm 的 积分 球 收集 样品 透射 光 。 测 试 光 致 发 光 以 
研究 ZnO 纳米 柱 中 的 激 子 复合 的 光学 性 质 。 光 致 
发 光 测 试 使 用 LabRAM HR 800 显 微 共 聚焦 拉 曼 光 
谱 仪 系统 , 激发 光源 为 式 3301R-G 型 He-Cd 激光 器 , 
波长 为 325 nm, 功率 为 30 mW, 通过 功率 衰减 轮 上 的 
滤 光 片 使 入 射 在 样品 上 激光 功率 衰减 至 1/110。 测 试 环 
境 的 温度 为 室温 。 光 谱 仪 焦 长 为 800 mm, 信号 收集 


表 1 样品 1-9 的 溶液 配方 及 所 制备 的 ZnO 纳 米 柱 的 光学 带 隙 宽度 和 Stokes 位移 
Table 1 Solution recipes for fabricating samples 1-9, and the ZnO optical band gap and Stokes shift. 
4 mmol/L Zn(CHCOO) and 4 mmol/L CeHisNiare included in all the solution recipes 


Sample NHiNOymmol/L Al(NO;)y/umol/L Band gap energy/eV Stokes shift/meV 
1 3.38 114 
2 20 3.38 113 
3 40 3.36 90 
4 60 3.36 91 
$ 80 3:35 85 
6 3 3.37 269 
7 10 3.56 269 
8 40 5 3.36 94 
9 40 10 3.37 102 
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的 曝光 时 间 为 1 s, 积分 次 数 为 2 次 。 在 测试 前 对 光 
谱 仪 系统 分 别 进行 波长 与 收集 信号 强度 的 校准 以 得 
到 准确 的 测量 结果 。 


2 结果 和 讨论 


1 给 出 了 所 制备 样品 的 透射 光谱 。 从 图 1 可 
见 , 所 有 样品 在 400-1300 nm 波长 范围 内 均 具 有 较 
高 的 透射 率 ( 未 排除 玻璃 基底 的 影响 下 太阳 光谱 加 
权 透 射 率 ~80%), 表明 所 制备 的 ZnO 纳米 柱 阵列 适 
宜 做 为 透明 导电 氧化 物 薄膜 结构 应 用 于 各 种 太阳 能 
电池 中 。ZnO 薄膜 在 可 见 光 波段 的 折射 率 约 为 
1.9, 与 空气 的 折射 率 相差 约 0.9, 制备 纳米 柱 阵列 所 
用 的 ZnO:Al 薄 膜 衬 底 在 可 见 光 区 呈现 明显 的 干涉 
条 纹路 。 生 长 ZnO 纳米 柱 阵 列 后 , 在 由 Zn(CHCOO)， 
与 CoHwNs 溶 液 中 制备 的 样品 1 的 透射 图 谱 中 , 干涉 
条 纹 明 显 减 弱 以 至 几乎 消失 。 与 样品 1 的 透射 光 
谱 相 似 , 溶液 中 分 别 添加 20 mmol/L、40 mmolL、 
60 mmol/L、80 mmol/L NHsNO; 制 备 的 样品 2-5 的 透 
射 光谱 中 没有 明显 的 干涉 条 纹 。 从 图 2a,b 的 SEM 
像 可 见 , 样品 1 与 样品 3 中 ZnO 纳米 柱 阵列 的 分 立 
柱状 结构 使 纳米 柱 阵 列 层 的 有 效 折 射 率 小 于 1.9， 
直径 约 为 80-100 nm 的 纳米 柱 阵 列 做 为 一 种 亚 波长 
结构 , 在 可 见 光 的 较 宽 波段 有 效 抑制 了 干涉 条 纹 的 出 
现 。 在 制备 样品 1 的 溶液 中 添加 5 jmolL 与 10 ymol/L 
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工 样品 1-9 的 透射 光谱 


Fig.1 Transmission Spectra of samples 1-9 


Al(NO3); 后 制备 的 样品 6 与 7, 其 透射 光谱 在 可 见 光 
波段 呈现 出 干涉 条 纹 。 样 品 7 的 SEM 像 (图 2c) 表 
明 , ZnO 纳米 柱 阵列 的 密度 非常 高 , 以 至 纳米 柱 紧 靠 
在 一 起 形成 无 间隙 的 纳米 柱 膜 结构 。 这 种 纳米 柱 膜 
结构 导致 样品 6 与 样品 7 的 透射 光谱 呈现 出 与 样品 
1 的 透射 光谱 中 相似 的 干涉 条 纹 。 在 制备 样品 6 与 
样品 7 的 溶液 配方 中 添加 40 mmol/L NH4NO; 后 制备 
的 样品 9 的 透射 光谱 中 , 没有 明显 的 干涉 条 纹 。 从 
2d 可 见 ,样品 9 的 ZnO 纳米 柱 的 形 貌 与 样品 1-5 
中 纳米 柱 的 形 貌 相似 ,NHNO; 的 加 入 使 纳米 柱 之 间 
的 间隙 相 比 样品 6 与 7 有 所 增 大 , 因此 在 其 透射 图 谱 
中 没有 干涉 条 纹 。 

对 样品 透射 光谱 中 的 吸收 边 进行 (wa 这 相对 于 
与 hv 的 线性 拟 合 , 可 计算 出 材料 的 光学 带 隙 宽度 。 
其 中 a 为 吸收 率 , h 为 普 朗 克 常 量 (6.626x10**J.s), v 
为 频率 。 对 于 直接 带 际 的 ZnO 材料 , a x - InN(T 为 
样品 的 透射 率 )。 图 3 给 出 了 样品 1-9 的 ((-In*hv) 
相对 于 hv 图 谱 。 在 吸收 边 的 低能 方向 , 样品 透射 率 
约 为 80%, 与 100% 透射 率 之 间 的 差 值 导致 ((-In7) 
*y) ?的 数值 与 0 有 所 偏离 。 用 作 生 长 ZnO 纳米 柱 的 
ZnO:Al 薄 膜 衬 底 的 光学 带 隙 宽度 为 3.65 eV "样品 
1-9 的 光学 带 隐 宽度 均 小 于 该 值 , 因此 对 样品 1-9 透 
射 光 谱 拟 合 得 到 的 数值 即 为 Zno 纳米 柱 的 光学 带 
隙 宽度 。 表 1 列 出 了 样品 1-9 的 光学 带 隙 宽度 。 在 
由 Zn(CH;COO), 与 CeHwjNs 组 成 的 溶液 中 制备 的 样 
品 1 的 光学 带 隙 宽度 为 3.38 eV。 样 品 2 的 光学 带 阶 
宽度 相 比 样品 1 没有 变化 。 样 品 3 和 4 的 光学 带 阶 
宽度 相 比 样品 1 与 2 红 移 至 3.36 eV。 样 品 5 的 光学 
带 隙 宽度 继续 红 移 至 3.35 eV。 样 品 6 和 7 中 ZnO 纳 
米 柱 的 带 隙 宽度 分 别 为 3.57 eV、3.56 eV, 相 比 于 样 
品 1 中 ZnO 纳米 柱 的 光学 带 隙 产生 明显 的 蓝 移 , 二 
者 分 别 蓝 移 190 meV 与 180 meV。 其 原因 可 能 是 ， 
溶液 中 的 AIQNO;); 导 致 Al 摊 杂 进 本 征 ZnO 纳米 柱 
中 , 由 于 布尔 斯 坦 - 莫 斯 (Burstein-Moss) 效应 , 与 未 
摊 杂 的 本 征 ZnO 纳米 柱 阵 列 相 比 ,Al 挫 杂 的 ZnO 纳 
米 柱 带 隙 宽度 蓝 移 约 190 meV。Al 挫 杂 使 ZnO 的 费 
米 能 级 提高 进入 到 导 带 之 中 , 半导体 吸收 光子 后 价 
费 


TS 


EE 子 从 价 带 跃迁 至 导 带 , 由 于 导 带 底 已 由 提升 的 
米 能 级 填充 , 根据 泡 利 不 相 容 原理 电子 需 跃迁 
至 更 高 能 级 , 因此 挫 杂 的 Zno 纳米 柱 阵 列 的 光学 
带 隙 随 之 展 宽 。 样 品 8 与 9 的 光学 带 隙 宽度 分 别 
为 3.36 eV 与 3.37 eV, 与 样品 3 的 相近 , 比 样品 8 和 9 
的 有 所 减 小 。 这 表明 , NEHNO: 抑 制 了 Al 挨 杂 过 
程 。 在 用 电化 学 沉积 方法 制备 ZnO 纳米 柱 过 程 中 ， 
EE 解 液 中 NHNO; 的 添加 可 促进 Al 挫 杂 进 本 征 ZnO 
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图 2 ZnO 纳米 柱 阵列 样品 1、3、7、9 的 SEM 像 
Fig.2 SEM images of samples 1, 3,7 and 9 
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3 样品 1-9 的 ((-In*hv) 一 hv 图谱 
Fig.3 Plots of ((-In ND)*hv) vs. hv in samples 1-9. The red 
line is the linear fitting curve 


纳米 柱 中 , 并 且 光 学 带 隙 随 之 发 生 蓝 移 。 用 电化 
学 沉积 与 水 热 法 制备 ZnO 纳米 柱 的 晶体 成 核 与 生 
长 过 程 均 为 在 衬 底 表面 上 发 生 的 非 均 匀 成 核 , 之 后 
伴随 晶体 的 生长 。 在 两 种 制备 方法 中 , 反应 基 团 从 
产生 到 进入 ZnO 纳米 柱 品格 中 经 历 了 从 溶液 体 相 
部 分 向 衬 底 附 近 区 域 扩散 、 吸 附 、 在 衬 底 上 再 扩散 与 
迁移 、 进 入 晶体 唱 格 中 发 生 沉积 的 过 程 。 在 这 4 个 
过 程 中 , 均 伴随 NH 与 A1Y 的 络 合 。 电 化 学 沉积 方 
法 与 水 热 法 , 纳米 柱 生长 过 程 的 不 同 之 处 包括 反应 
温度 .溶液 中 离子 浓度 梯度 分 布 .OH 的 产生 过 程 和 
溶液 pH 值 。 由 于 电化 学 沉积 在 一 定 温度 与 电解 液 
浓度 范围 内 均 能 实现 ZnO 纳米 柱 的 Al 掺 杂 , 而 即使 
调整 水 热 法 反应 的 温度 与 溶液 浓度 , 依然 无 法 得 到 
Al 迭 杂 的 纳米 柱 , 因此 反应 温度 与 溶液 中 离子 浓度 
梯度 分 布 并非 NHsiNO; 对 Al 挫 杂 作 用 的 决定 因素 。 
在 电化 学 沉积 反应 过 程 中 , 作为 Zno 中 氧 源 的 OH 
来 自 于 对 溶液 中 NO; 离子 的 还 原 , OH 的 产生 局 限 
于 衬 底 附 近 。 在 水 热 法 反应 过 程 中 , OH 来 自 于 高 
温 下 溶液 中 CaHoN: 的 水 解 , OH 存在 于 溶液 各 处 。 
OH 产生 方式 的 不 同 也 导致 溶液 pH 值 的 差异 。 因 
此 有 可 能 在 两 种 制备 方法 的 溶液 中 pH 值 的 差异 令 
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NH* 与 AP 的 络 合 过程 不 同 。 最 终 在 电化 学 沉积 过 
程 中 , 电解 液 中 NHiNO; 的 添加 促进 了 Al 对 ZnO 纳 
米 柱 的 挫 杂 忠 。 但 在 本 文 描述 的 水 热 法 沉积 过 程 
中 , 溶液 中 NHiNO; 的 添加 抑制 了 Al 对 ZnO 纳米 柱 
的 挨 杂 。 

图 4 给 出 了 样品 1-9 的 室温 光 致 发 光谱 。 从 图 
可 见 , 样品 1-9 的 近 带 发 射 强度 均 大 于 可 见 光 波段 
的 缺陷 态 发 射 强 度 。 在 由 Zn(CHCOO) 与 CaHpN， 
溶液 中 制备 的 样品 1 中 , 近 带 边 发 射 强度 与 缺陷 态 
发 射 强度 之 比 为 12。 样 品 2-5 的 近 带 边 发 射 强 度 
与 缺陷 态 发 射 强度 之 比分 别 为 25、30、21、26。 溶 液 
中 NHsNO; 的 添加 极 大 地 提高 了 所 制备 的 ZnO 纳 
米 柱 的 近 带 边 发 射 强度 与 缺陷 态 发 射 强 度 之 比 ， 
降低 了 所 制备 的 ZnO 纳米 柱 的 缺陷 态 密度 , 从 而 
提高 了 光学 质量 。 样 品 1-5 的 近 带 边 发 射 峰 位 分 
别 为 379.6 nm (3.266 eV)、379.5 nm (3.267 eV)、 
379.2 nm (3.270 eV)、379.3 nm (3.269 eV)、379.7 nm 
(3.265 eV), 近 带 边 发 射 峰 位 相近 。5 个 样品 中 的 ZnO 
纳米 柱 的 近 带 边 发 光 峰 的 半 高 宽 分 别 为 13.8 nm、 
13.7 nm、13.7 nm、14.7 nm、14.5 nm, 表明 在 溶液 中 
添加 NEHNO;: 后 制备 的 ZnO 纳米 柱 的 室温 近 带 边 发 
光 机 制 没 有 明显 的 差别 。 样 品 6 和 7 中 Zno 纳米 柱 
的 近 带 边 发 射 强度 与 缺陷 态 发 射 强度 之 比分 别 为 
11 与 12。 这 与 样品 1 中 ZnoO 纳米 柱 的 发 射 强度 比值 
相近 , 添加 AI(NO3); 后 制备 的 ZnO 纳米 柱 的 光学 质量 
没有 降低 。 样 品 6 与 7 的 近 带 边 发 射 峰 位 分 别 为 
375.6nm (3.301 eV) 和 376.8nm (3.291 eV), 相对 于 样 
品 1 的 近 带 边 发 射 峰 位 分 别 蓝 移 了 4.0 nm (35 meV) 
与 2.8 nm (24 meV)。 由 于 布尔 斯 坦 - 莫 斯 效应 , 样品 
6 与 7 的 ZnO 纳米 柱 中 Al 挫 杂 引 起 的 光学 带 际 分 别 
展 宽 了 190 meV 与 180 meV, 因此 近 带 边 发 光 峰 随 
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4 样品 1-9 的 室温 光 致 发 光 图 谱 


Fig.4 Room temperature photoluminescence Spectra of 


Samples 1-9 
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之 蓝 移 。 样 品 6 与 7 的 光学 带 际 蓝 移 值 大 于 近 带 边 
发 射 的 蓝 移 值 , 表明 光学 带 隙 蓝 移 并 非 两 个 样品 中 
近 带 边 的 发 射 蓝 移 的 唯一 原因 。 在 近 带 边 发 射 随 光 
学 带 阶 展 宽 而 产生 赣 移 的 过 程 中 , 还 存在 其 他 能 带 
结构 的 重 构 机 制 。 样 品 6 与 7 中 的 ZnO 纳米 柱 的 近 
带 边 发 光 峰 的 半 高 宽 分 别 为 17.$ nm 与 14.5 nm。 与 
样品 1-5 相 比 , 样品 7 的 近 带 边 发 光 峰 半 高 宽 没 有 明 
显 变化 , 而 样品 6 的 近 带 边 发 光 峰 半 高 宽 有 所 展 
宽 。 样 品 8 与 9 的 近 带 边 发 射 强度 与 缺陷 态 发 射 强 
度 之 比分 别 为 21 与 28。 添 加 NHNO: 后 制备 的 ZnO 
纳米 柱 的 光学 质量 相 比 样品 6 与 7 有 所 提高 , 其 近 带 


边 发 射 强度 与 缺陷 态 发 射 强度 之 比 与 样品 2-5 中 的 


ZnO 纳米 柱 的 比值 接近 , 再 


次 证 明 在 溶液 中 添加 


NHNO; 能 降低 纳米 柱 内 的 缺陷 态 密度 。 样 品 8 与 样 
品 9 的 近 带 边 发 射 峰 位 分 别 为 379.6 nm (3.266 eV) 


与 379.4 nm (3.268 eV), 与 档 


FE 品 1-5 的 近 带 边 发 射 峰 


相 比 没有 明显 变化 。 

根据 光 致 发 光 图 谱 与 前 述 的 光学 带 隙 宽度 结 
果 , 可 计算 样品 的 Stokes 位 移 。 在 由 Zn(CHCOO)， 
与 CN 组 成 的 溶液 中 制备 的 样品 1, 其 Stokes 位 
移 为 114 meV。 样 品 2 的 Stokes 位 移 为 113 meV, 与 
样品 1 相 比 没有 明显 的 变化 。 在 溶液 中 分 别 添 加 
40 mmol/L、60mmol/L、80 mmolLNHsNO; 后 制备 的 样 
虞 3-5, 其 Stokes 位 移 分 别 为 90 meV、91 meV、85 meV, 
在 溶液 中 添加 NEGNO; 使 ZnO 纳米 柱 的 Stokes 位移 
分 别 减 小 了 24 meV、23 meV、29 meV。 这 表明 , 在 
溶液 中 添加 40-80 mmol/L NH4NO; 后 制备 的 ZnO 纳 
米 柱 内 部 非 辐射 复合 有 所 降低 。 其 原因 可 能 是 ， 
NH 的 引入 导致 了 材料 内 部 复合 机 制 的 变化 , 可 能 3 
自 电 子 与 声 子 耦合 、 晶 格 畸 变 、 界 面 态 缺陷 \ 点 缺陷 其 中 
之 一 或 其 组 合 的 改善 中。 在 制备 样品 1 的 溶液 中 添 
加 5 jmolL、10 umolL 的 AINO3); 后 制备 的 样品 6-7 
中 , ZnO 纳米 柱 的 Stokes 均 为 269 meV。 相 比 溶液 
中 没有 使 用 Al(NO;); 制 备 的 样品 1, 样品 6 与 7 的 
Stokes 位 移 增加 了 136%。 由 此 可 见 , 对 Zno 纳米 柱 
挫 杂 Al 使 其 内 部 非 辐 射 复 合 有 所 增加 。 其 原因 可 
能 是 , 返 入 的 Al 导 致 了 材料 内 部 复合 机 制 的 改变 。 
与 上 述 NH 可 能 的 作用 机 制 来 源 类 似 , Al 挫 杂 对 
ZnO 纳米 柱 复 合 机 制 的 作用 途径 也 可 能 来 自 改变 电 
子 与 声 子 耦合 、 晶 格 畸 变 、 界 面 态 缺陷 点 缺陷 其 中 
之 一 或 其 组 合 %。 在 制备 样品 6 与 7 的 溶液 中 添加 
40 mmol/L NHsNO; 后 制备 的 样品 8 与 样品 9, 其 
Stokes 位 移 分 别 为 94 meV 与 102 meV。 添 加 
NEHNO: 后 制备 的 ZnoO 纳米 柱 的 Stokes 位 移 相 比 样 
品 6 与 样品 7 极 大 地 降低 , 其 数值 与 样品 3-5 中 的 
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nO 纳米 柱 的 数值 接近 , 再 次 证 明了 在 溶液 中 添加 


NHsNO; 能 降低 纳米 柱 内 的 非 辐 射 复 合 。 


力 
种 


> 


> 


和 


主 阵 列 的 光学 带 孙 宽度。 在 溶液 中 添加 NHNO; 可 
在 3.36 eV-3.38 eV 范围 内 调控 ZnO 纳米 柱 阵 列 的 
E 学 带 际 宽 度 。 在 溶液 中 添加 AINO;),, 由 于 Al 挫 


3 结 论 
水 热 法 在 Zn(CH;COO); 与 CeHwNs 溶 液 中 添 
INHsNO; 和 Al(NO3); 可 制备 出 ZnO 纳米 柱 阵 列 , 控 
NHNO; 与 AlI(NO;); 的 添加 浓度 可 调控 ZnO 纳米 


杂 导 致 ZnO 纳米 柱 中 载 流 子 浓度 的 增加 , 由 于 布 
尔 斯 坦 - 葛 斯 效应 制备 出 的 ZnO 纳米 柱 表 现 出 明 


显 的 带 隙 蓝 移 , 光学 带 际 展 宽 至 3.56 eV-3.57 eV。 


在 溶液 中 添加 NHiNO; 导 致 ZnO 纳米 柱 的 缺陷 态 
密度 降低 , 材料 内 部 非 辐 射 复合 的 减 小 使 纳米 柱 的 
Stokes 位 移 下 降 了 49%, 极 大 提高 了 Zn0O 纳米 柱 的 
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